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Abstract 　　Mechanical alloying (MA) is a solid2state powder processing technique involving repeated welding
and f racturing of particles in a high2energy ball mill. It has been shown to be capable of synthesizing a variety of equi2
librium and non2equilibrium alloy phases including the amorphous alloy f rom blended elemental or p realloyed powders.
Mechanical alloying is one of the most potential method in the preparation and science research of amorphous alloy. The
characteristics and superiority of mechanical alloying on amorphous alloy research are discussed in this article. Addi2
tionally , it int roduces the present research status of the mechanism of amorphization and the development direction.
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自 1960 年美国科学家 Duwez[1 ] 博士首次采用快速凝固工




系 (Zr2、La2、Mg2、Nd2等) 以外 ,往往要求冷却速率达到 104 ～













机械合金化法最早始于 20 世纪 70 年代 ,当时是用于研究
氧化物弥散增强超合金。后来研究发现 ,对纯金属组元混合物
进行机械合金化实验可以形成平衡和非平衡结构 ,包括固溶
体 [4 ] 、纳米晶 [5 ] 、纳米管 [6 ] 、亚稳化合物 [7 ] 以及很多非晶态固
体 [8～10 ] 。在非晶、准晶、纳米晶、超导材料、磁性材料和轻金属
高比强合金材料的研究方面有着广泛的应用。在非晶合金的研
究领域 ,早在 1979 年就有人用机械合金化法将两种元素的金属
粉末混合制成了非晶合金粉末 ,但当时并没有引起重视。1983
年美国科学家 Koch 教授 [11 ]用机械合金化技术制备出了 Ni2 Nb










　　　c. Shaker Mill 　　　　　d. Shaking Att ritor
图 1 　某些机械设备合金化示意图





得到非晶合金粉 [13 ] ,因此必须控制冷焊过程发生。常用的方法
包括降低球磨温度和加入过程控制剂 ( Process control agent ,
PCA) 。前者可以通过水冷、液氮强冷等方式实现 ;而常用的过




























富的 ,但还没有形成完全统一的结论 [17 ,18 ] 。目前认为机械合金
化形成非晶的过程有以下几种方式 [19 ] : (1) 混合粉末直接非晶
化 ; (2)通过形成晶态材料 ,再转化为非晶态 ; (3) 首先形成固溶




Amorphization Reaction ,SSAR)理论 [6 ]为主 ,此外还有微晶极度
碎化致非晶的观点。间接转变机制以先形成中间产物再进一步
球磨转化成非晶的理论为主。Weeberd 等 [20 ] 在关于机械合金
化致非晶化机理的综合评述中将非晶转变机理分成 3 种类型 :
微晶极度碎化直接致非晶、多层膜固相扩散反应致非晶、形成中








衡 ,粉末的颗粒度也趋于一定值 ;此时颗粒尺寸虽然不变 ,但其
内部不同原子组成的层状结构越来越薄 ;2 个颗粒碰撞到一块











支持 [16 ] 。例如对二元过渡合金体系 ( TM2TM2 , TM = Ti , Zr ,
Hf ; TM2 = Cu ,Ni ,Fe ,Co) ,Weeber 等 [18 ]不但支持了上述理论 ,
还细化了动力学条件 :溶质对基体元素的原子体积比必须小于
一定值 ,这个值随基本元素的不同而定。Omuro [23 ] 对 Fe2A2C
(A = Cr ,Mn 或 Mo)三元合金体系的研究发现 :由于元素 A 与
C 具有较强的亲和性 (负混合焓较大) ,因而元素 A 明显地促进




纯元素混合物非晶化过程有所不同 [16 ] 。在纯元素粉末的机械







首先形成合金。从图 2 中还可以看出 :金属间化合物要发生非晶
化 ,就要在研磨时使金属间化合物的自由能升高。假设体系自由
能提高了ΔGd ,则满足以下条件时体系就能自发转变为非晶 :
　　Gc +ΔGd > Ga
其中 : Gc 为合金结晶相的自由能 , Ga 为合金非晶相的自由能。
图 2 　金属混合粉、非晶态合金和金属间化合物的自由能曲线
Fig. 2 　Energy state of mixed powder ,amorphous alloy ,
crystalline intermetallic
当前的研究就机械合金化过程中自由能升高的原因做了以
下几个假设 : (1)晶格畸变能 (即空穴、溶质原子、位错等缺陷)在
粉末塑性变形时大大增加 ; (2) 由于粉末微晶尺寸极度细化 ,使
晶界及相界面积增加 ,体系自由能升高 ; (3) 杂质原子的引入使
金属间化合物的自由能增加。
对于第一种假设 , E. Hellstern[24 ] 在研究中指出球磨产生
的大量塑性变形引入的缺陷使晶体内贮存的能量可以达到其融
化热的 1/ 2。对于第二种假设 ,Jang[8 ]和 Veperk 等 [25 ]都观测到
微晶或纳米晶突然转变成非晶的现象 ,Veperk [25 ] 指出 :微晶尺







除了以上理论 , Fecht 等 [17 ] 还提出了多晶约束型机制。他
们认为在机械合金化过程中 ,一方面 ,溶质原子不断溶入溶剂




Wu 等 [9 ]在前人研究的基础上提出压致非晶理论 :机械合
金化过程中微粒瞬间承受巨大冲击力 (109 Pa) ,又在瞬间释放
(30ms)导致晶体非晶化。
最近 Zhang 等 [26 ]通过对 W2Ni2Fe 机械合金化的研究发现 ,
该体系非晶化的驱动力既非由负的混合焓也非由晶界贮能提










在机械合金化致非晶的研究上 ,可以通过 X 射线衍射了解粉体
的微观结构变化 ,测定非晶体的短程有序度、结晶度 (非晶度)







的研究 [27 ] ,这也是机械合金化致非晶化研究的一个重要内容。
一些研究发现 ,界定体系是否仍残留晶相仅仅用 X 射线衍
射图形形状判定是不够精确的 ,如 Miura 等 [28 ]虽然用 X射线衍
射图形证实 39Fe239Ni212Si210B 完全非晶化 ,但国内外一些学
者都指出在他们的实验中并不能完全实现非晶化 [29 ] 。因此除
使用通常测定的 X 射线衍射分析之外 ,还应考虑采用扫描电
镜、透射电镜等其他测试手段加以佐证。
除了对非晶粉体做微观结构分析以外 ,还需要研究它的热
动力学现象。这可以借助热分析手段 ,常用的包括 DSC、D TA
等。可以通过热分析确定非晶合金粉末的晶化温度 ( Tx ) 、玻璃
转变温度 ( Tg) 、测定过冷液相区 (ΔTx = Tx - Tg ) 以表征非晶形
成能力、计算非晶表观晶化激活能以表征非晶体的热稳定性。
对于磁性体系 ,非晶晶化可能导致析出磁性相。这样在外
加磁场作用下进行 T GA 测试时 ,试样可能表观增重。因此在









金近百种 ,表 1 列举了含有 Fe 元素的二元合金体系的研究情
况。三元系合金方面 ,目前对 Fe2Nb2B [10 ] 、Fe2Zr2B [30 ] 、Fe2Ni2




表 1 　一些含 Fe 元素的二元非晶合金体系
Table 1 　Some binary systems of
amorphous metal contained Fe
Sys. Comp. ,at % Ref .
Fe2B 35240B [38 ,39 ]
Fe2C 7260C. MoA. +α2Fe [40 ,41 ]
Fe2Cr 50Cr 3 [42 ]
Fe2Nb 48Nb [43 ]
Fe2P ≈25P [44 ]
Fe2Si 10240Si [45～47 ]
Fe2Sn 67Sn. ParA. [48 ]
Fe2Ta 50 Ta [49 ]
Fe2Ti 33 Ti [50 ]
Fe2W 30 ,50W ,30270Fe [51 ,52 ]
Fe2Zr 20270Zr [53 ,54 ]
Fe2V 2 [55 ]
Si2Fe 30Fe [56 ]
Ta2Fe 5Fe [57 ]






金系有着大量的理论和实验研究。张恒等 [35 ] 归纳了 51 个二元
过渡族金属系统实验研究结果 ,运用 Miedema 理论的两个参数
(组元化学势、原胞边界上电子密度) 和尺寸因素建立了一个三
维化学坐标系 ,提出了一个对能否形成非晶的判据 ,区分准确率




合金系统进行分析 ,结果完全符合 [37 ] ,对没有试验研究的合金
体系也做了一些预测 ,如表 2 所示。
表 2 　二元系统无定形化的理论预测
Table 2 　Theoretical prediction of amorphization
for binary system
Sys. Ref . Sys. Ref .
Au2Fe [36 ] Ce2Fe [35 ,36 ]
Dy2Fe [35 ] Er2Fe [35 ,36 ]
Eu2Fe [35 ] Fe2Ho [35 ]
Fe2Ir [35 ,36 ] Fe2Gd [35 ]
Fe2La [36 ,35 ] Fe2L u [35 ]
Fe2Os [35 ] Fe2Pd [35 ]
Fe2Pm [35 ] Fe2Pr [35 ]
Fe2Pt [35 ] Fe2Rh [35 ]
Fe2Ru [35 ,36 ] Fe2Sc [35 ]
Fe2Tc [35 ,36 ] Fe2Tm [35 ]
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